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Synthese des Adermins und dessen verwandte 
Pyridiumverbindungen. 


Von Katashi MAKINO, Shiro MORII, F.S. CHANG und Yoshiya TAGAMI. 


(Eingegangen 26. November 


Heute kennt man drei Hautschutzstoffe von Vitamin B-Komplexen, 
die das Auftreten von Hauterkrankungen verhindern 


Der erste ist der Filtratfaktor, 


welcher von Williams als (“Pantothenic Acid”) 
identifiziert wurde. Der zweite ist der die pellagra von héheren Wirbel- 
(Mensch, Apfe, Schwein) heilende Faktor, P-P-Faktor, 
der als identifiziert wurde. 

Der dritte. ist der Rattenpellagraschutzstoff, welches den Gegenstand 
der vorliegenden Mitteilung darstellt. 

1935 ist Gyérgi gelungen, bei Ratte durch Verabreichung von 
mit Aneurin und Laktoflavin die 
Hauterkrankung zuerzeugen und die Exsistenz von einem derartige Er- 
krankung heilenden Faktor nachzuweisen. Dieser Faktor wurde von Kuhn 
Adermin genannt. Diese Entdeckung ist weiter nach und nach von Harris, 
Copping und anderen Forschern worden. 1938 wurde von 
Keresztey, Kuhn, Ichiba und das Adermin krystallin erhalten. 
Chemische Untersuchung wurde von Kuhn, Wendt, Westphal und For- 
schern aus Merck Co. untergenommen. Nun wurde Adermin durch 
3,4-Di ausgedriickt. 

Anschliessend der Konstitutionserklarung wurde der synthetische 
Versuch von verschiedenen Seiten ausgefiihrt. Wir haben bereits vom 
1939, wie aus Aprilheft von Oriental Medicine (1939) 
ersichtlich, die synthetische Darstellung deses Vitamins nach der unter- 
stehenden Formelfolge begonnen, aber die erste Stufe vom Ringschluss 
schien schwierig, trotzdem viele Ausgangsmaterien bei Gegenwart 
von organischen Katalysatoren dazu verwendet wurden. 

wurde nur eine geringe Menge gewonnen, deren Zusam- 
mensetzung dem 3,4-Dicyan-5-oxy-6-methylpyridin (1) entsprach, die mit 
Mol. Wasserstoff Diaminokérper (II) reduziert wurde, welcher dann 
mit Nitrit salzsaurer Lésung diazotiert wurde. entstand eine geringe 
Menge von Hydrochlorid, deren Zusammensetzung dem (III) entsprach. 
Sie gab eine starke Ferrichloridreaktion. 205°. 


2-Methyl-3-oxy-4,5-dicyanpyridin (I). 27g. Aethoxymethylenbern- 
Chinon und Piperidin Eisessig unter Durchleiten von Sauerstoff 
bei 135° Stunden lang erhitzt. Die ganze Gemenge farbte sich schwarz- 
lich braun. Nach dem Erkalten behandelte man das Gemisch mit heissem 
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hydrierung mit organisch. 
Katalysatoren 

(1) 


> 


HCl 


Alkohol, filtrierte ab. Das alkoholische Filtrat wurde Vakuum zur 
Trockne eingedampft, mit Alkohol, dann mit Aether behandelt. Die un- 
lésliche Substanz (Ig.) wurde aus Methylalkohol unter Zusatz vom Tier- 
kohle mal umkristallisiert. ca. 60°. 


léste 0.2 leitete trockne 
ein, und hydrierte unter Zusatz von 0.2 15% Palladiumtierkohle. 
Nach Beendigung der katalytischen Hydrierung filtrierte man die Palla- 
dium-Tierkohle, engte das Filtrat Vakuum ein. Der Riickstand wurde 
aus Alkohol dreimal umkristallisiert. (35 mg.) 


Ber. fiir CsN;0H,3.2HCI1+2H.0: N, 15.2; Gef. N, 14.7. 


Man 
léste mg. der dann mit einem geringen 
iiberschuss von NaNO, zugesetzt und auf 80° wurde. Nach dem 
Nachlessen von Gasentwicklung wurde die auf dem Wasserbade 
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert 205°. 
Ber. 6.8; Gef. 6.5. 


Ferrichloridreaktion positiv. Eine Mischprobe mit dem nativen Ader- 
minhydrochlorid schmolz bei 205°. 


Ber. 6.8; Gef. 6.4. 


Inzwischen wurde aus Forschungsinstitut von Merck 
Co. eine Synthese des Adermins Sodass haben wir auch 
versucht, Adermin-4-methylaether und Adermin-4-aethylaether syn- 
thetisieren. Die Resultate wurden und Septem- 
(In Juliheft (1939) von Naturwissenschaft erschien 
eine Arbeit Aderminsynthese von Kuhn und anderen 

folgenden sollen wir kurz die Synthese von 


(1) Harris und Folkers, Am. Chem. Soc., 61(1939), 1245. 

(2) Morii und Makino, Tokyo Iji Shinshi, 3148(Aug. 1939), 27; Enzymo- 
logia, 7(1940), 383. 

(3) Morii und Makino, Orient. Medicine, 1939), 886. (Vortrag 
auf dem XXVI Kongress der Mandschuk. Mediz. Ges. Harbin, Sept. 1939). 
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aether berichten. wurde Ben- 
bei Gegenwart von Mol. mit einem geringen Uberschuss 
von Azeton Methoxyazetylazeton (IV, kondensiert. Dies 
lieferte bei der Einwirkung mit Cyanacetamid Alkohollésung das 
(V), welches aus Alkohol 
umkristallisiert wurde. 226°. 


Ber. 15.74; Gef. 15.62. 


Diese Substanz wurde mit rauchender Sal- 
behandelt, und das Reaktionsprodukt wurde iiber Eis gegossen. 
Die dabei ausgeschiedenen Kristalle (Nitrokérper, wurden abfiltriert, 
aus Alkohol umkristallisiert. 210°. 


Ber. 18.83; Gef. 18.24. 


Der wurde Monochlorbenzol gelést, und mit einem 
Uberschuss von 60% Phosphorpentachlorid gekocht. Monochlorbenzol 
wurde abdestilliert und der Rest mit 95% Alkohol verdiinnt, mit Petro- 
laether extrahiert. Der Petrolaether-Extrakt wurde Vakuum einge- 
dampft und noch Petrolaether und Monochlorbenzol 
verjagt. Der Rest wurde Alkohol gelést, mit Eis gekiihlt und nach 
Zusatz vom einem Tropfen Wasser mit einem Glasstab gerieben. Nach 
kurzer Zeit kristallisierte eine Substanz (VII) aus, die aus Alkohol um- 
kristallisiert wurde. 


Ber. 17.39; Gef. 17.08. 


Der Chlorkérper wurde Alkohol gelést, durch Zusatz vom Adams’ 
Platinoxyd und Palladium-Tierkohle katalytisch reduziert, dabei Mol. 
Wasserstoff adsorbiert wurde. Der beim Verdampfen des 
verbleibende Rest wurde gelést, Chlorwasserstoff eingeleitet, 
beim Versetzen mit Azeton eine Substanz (VIII) aus, die noch 
zweimal aus Alkohol-Azeton umkristallisiert wurde. 147°. 


Ber. 16.53; Gef. 16.38. 


Der gab beim Diazotieren mit Nitrit Mineralsaurer 
Lésung das Adermin-4-methylaetherhydrochlorid (IX), welches 
Zustande ausschied. Diese Substanz gab mit Ferrichlorid eine typische 
Farbenreaktion. Aus dem (oben rohen Methylaether haben 
wir durch Erhitzen mit das Aderminhydrochlorid gewon- 
nen. 206°. 


CH,OCH, 


Aceton 


(IV) 
CH,OCH, CH;OCH; 

hydrid. 


(VI) 
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HCl 
(IX) 


Wir haben dann die Synthese des Adermin-4-aethylaethers ausgefiihrt. 
diese Substanz bereits Amerika synthetisch gewonnen wurde, sollen 
wir nur iiber die Schmelzpunkte und die Analyse der dargestellten Substan- 
zen beschreiben. 


Ber. 14.54; Gef. 14.32. 
157°. 
Ber. 17.72; Gef. 17.53 
45°. 
Ber. 16.45; Gef. 15.85. 
146°. 
Ber. 18.63; Gef. 18.43 
rid. F.126°. (Pikrat 188°). 
Ber. 15.66; Gef. 15.32 
134°. 
Ber. 6.00; Gef. 5.79 


Fiir den Diaminokérper gaben Harris und andere den 
Schmelzpunkt und halten diesen fiir 
fiir 
den wasserfreien diese Forscher den Schmelz- 
punkt 195° gefunden haben. 

haben Harris und andere dem Adermin-4-aethylaether- 
hydrochlorid den Schmelzpunkt gegeben, wir Sep- 
den Schmelzpunkt 134° dafiir angaben. wurde be- 
richtet, dass auch amerikanischen Forschern gelungen war, durch 
weitere Reinigung der Substanz vom Schmp. gelangen. 

Organismus scheint uns Adermin oder Form 
von Pyridiumverbindung ihre eigentiimliche biologische Wirkung ent- 
falten. Wenn auch Co-dehydrasemolekul Ver- 
bindung mit Zucker enthalten ist, doch scheint derartige Bindungsweise 
die Vitamincharakter des nicht vollstandig erklaren 
Wir denken daher derartige Pyridiumverbindungen, die durch 
Verbinden mit dem biologisch bedeutsamen 
methylpyrimidin entstanden. 


(4) Harris und Folkers, Chem. Soc., 61(1939), 3307. 
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Triacetyladermin: Aderminhydrochlorid wurde mit 
und 0.2 wasserfreiem Natriumacetat 
Minuten erhitzt. Man dampft Vakuum ab. Der Riickstand 
wurde mit Wasser versetzt, mit Aether extrahiert. Die Aetherextrakt 
wurde getrocknet, Vakuum eingedampft. resultierte eine 
Substanz. 


N-[2-Methyl-6-aminopyrimidin-methyl (5)]-2-methyl-3-acetoxy-4,5- 
dermin, 
und 0.2 Butylalkohol wurde bei 125° Minuten lang erhitzt. Das 
ausgeschiedene Kristall wurde abfiltriert, mit Aether, dann mit kaltem 
Alkohol gewaschen. Der Riickstand wurde aus heissen Alkohol umkristalli- 
siert. 268°. 


dihydrobromid und 0.5 Iso- 
butanol wurde béi 130° wahrend Minuten Paraffinbad erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit 5ccm kaltem Alkohol versetzt, gut durch- 
gemischt und dann abfiltriert. Der Riickstand wurde mit Aether gewa- 
schen, aus Alkohol umkristallisiert. 243°. 

Ber, 40.93; 5.13; Gef. 40.96; 
4.94 


N-[2-Methyl-6-amino-pyrimidin-methyl (5)]-3-carbamidpyridium- 
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amino-5-brommethyl-pyrimidindihydrobromid und 
wurden bei 115° Stunde erhitzt. Das Gemisch wurde mit 
kaltem Alkohol gewaschen. Der Riickstand wurde abfiltriert, 
aus heissem Alkohol umkristallisiert. 225°. 


(X), (XII), (XIV) lieferten durch Oxydation mit Alkalischen 
die stark blau fluoreszieren Pyrichromverbindungen (XI), 
(XIII), (XV). 


Tierexperimente. Zur biologischen Auswertung des synthetisch 
gewonnenen Adermins verwendeten wir die folgende 
Ferner Tag und Ratte wurden 
3400 Vitamin B,-hydrochlorid und 
Casein 900 Lactoflavin zugesetzt. Bei dieser 
Butterfett 450 Grunddiat traten nach durchschnitt- 
Salzgemisch 200 ‘lich Wochen Gewichtsstillstand und 
die Hautsymptomen auf. Durch 
Zugage von Adermin-4-aethyl- 
aether-hydrochlorid (je Tier und Tag) ergab sich nach 1,2 Wochen eine 
auffallande Besserung und waren nach Wochen die Tiere erholt. 
Vom synthetisch gewonnenen Aderminhydrochlorid war Tier und 
Tag genug fiir Erzielung der (Auch hat 
Praeparat von Firma Takeda fast gleiche 
K.G. 


Lebertran 


Adermin-4-aethylacther HCl-Adermin 


Woche 


Nr. Ratte Nr. 


Adermin-4-aethylaether 


107 


10 


Ratte Nr. Ratte Nr. 


(5) Makino, Nippon Seikag. Kh., Bd. 15, Nr. (1940). 
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Adermin-4-aethy isetner 


Ratte Nr. Ratte Nr. 


adermin-4-aethylaether 


x 


10 


Ratte Nr. Ratte Nr. 


Adermin-t-aethylaether 


HC!-Adermin 


10 


Ratte Nr. Ratte Nr. 
Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung vom Stipendium der 
und vom Nippon Gakujutsu Shin- 
kokai durchgefiihrt. (Leiter: Makino). 


Aus der biochemischen Abteilung des 
Hospitals, Dairen Vorstand Dr. Makino. 
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Untersuchungen uber Mischkatalysatoren. Die Adsorption 
von Wasserstoff, Benzol und Cyclohexan durch die 
Von Shigeo TANIDA. 


(Eingegangen 25. Dezember 1943.) 


Einleitung. Die katalytische Wirkung ist bei den festen Katalysatoren 
als die Adsorptionserscheinung des Reaktionspartners die 
Katalysator-oberflache anzusehen. Deshalb ist die Adsorptionserscheinung 
als die erste Stufe der katalytischen Reaktion von grosser Bedeutung. Von 
wurde darauf hingewiesen, dass zwei Arten von Adsorptionen, 
d.h. die Van der Waals- und die aktivierte Adsorption vorhanden sind, 
wenn ein von einem festen adsorbiert wird. Die 
erstere beruht der Hauptsache auf der Van der Waals’schen Kraft, die 
letztere auf chemischer Valenzkraft. das adsorbierende Molekiil 
bei aktivierter Adsorption seiner inneren Energie grosse 
erfahrt, ist leicht anzunehmen, dass die katalytische Wirkung eines festen 
auf die Gasreaktion enger Beziehung aktivierter Adsorption 
des sich der Reaktion beteiligenden Gases fiir einen festen steht. 
Beispielsweise versuchte bei der Hydrierung des Athylens 
verschiedenen Metallen und Metalloxydkatalysatoren die Adsorptions- 
isobare finden und dann aus den aktivierter Adsorption 
die des Katalysators vorauszusagen. Von Garner und King- 
wurde beobachtet, dass die Zinkoxyd-Chromoxydkatalysatoren fiir 
die Synthese von Methylalkohol Masse als beim Zinkoxyd allein 
das Kohlenmonoxyd bzw. den Wasserstoff adsorbieren. Taylor und 
dass der grésste, die fiir den Wasserstoff 
aufweisende Katalysator unter verschiedenen Katalysatoren fiir die 
Synthese von Ammoniak die stiirkste besitzt. Weiterhin fanden 
und Hill®, dass das Hinzufiigen vom Promotor Kieselerde zum 
fiir Hydrierung zum starken Wachsen der Ad- 
sorptionsmenge von Wasserstoff fiihrt. Aber solch eine Parallelbeziehung 
tritt gewissem Fallen nicht ganz Erscheinung. erklarte, 
dass dies auf den der Katalysatoren beruht, d.h. 
dass die Van der Waals-Adsorption des Gases bei tieferen Temperaturen 
keine Anordnung und des Adsorptionsmolekiils und 
nur die aktivierte Adsorption, welche bei héheren Temperaturen eintritt, 
die und katalytische Wirkung des Adsorptionsgases verursacht, 
und behauptete, dass eine ganz enge Beziehung zwischen der Adsorptions- 


(1) H.S. Taylor, Am. Chem, Soc., 53(1931), 578. 
Griffith, “Contact 186; Nature, 129(1932), 834. 

(3) Garner und Kingman, Trans. Faraday Soc., 27(1931), 322. 
(4) Taylor und Dew, Phys. Chem., 31(1927), 277. 

(5) Griffith und Hill, Proc, Roy. Soc., A148(1935), 194. 

(6) Taylor, Am. Chem. Soc., 52(1930), 2325. 
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menge nahe bei den Temperaturen, bei denen die katalytische Reaktion 
eintritt, bestimmt wird. Aber ist der Tat nicht einfach, weil viele 
bei denen keine Beziehung zwischen der Adsorption und der Kataly- 
gefunden werden kann, vorliegen. Von Hoskins und 
wurden zum Vergleich die katalytische des 
monoxyds mit Kupferoxyd, Manganoxyd und Mischkatalysator aus beiden 
Oxyden und die Adsorptionsmenge von Kohlenmonoxyd, Sauerstoff und 
einzelnen bestimmt, wobei jedoch keine Parallel- 
beziehung zwischen Adsorptions- und gefunden 
wurde. Ausserdem sind Mitteilungen von Munro und 
u.a. nennen. 

Betrachtet man nun die hydrierende Reaktion, ist anzuneh- 
men, dass der Katalysator, der bei der Reaktionstemperatur den Wasser- 
stoff schnell aktivierend adsorbiert, seiner gross ist. Wie 
daraus dass die aktivierte Adsorpton der Reaktionsprodukte bei 
der Zersetzung des Alkohols, d.h. des Wassers oder des Wasserstoffes die 
Reaktion orientiert, handelt sich auch die aktivierte Adsorption der 
Ausser auf den Wasserstoff ist z.B. bei der 
Hydrierung von Benzol auf die aktivierte Adsorption des Benzols sowie 
auf die des Reaktionsproduktes und seine Desorptionsge- 
schwindigkeit u.s.w. Riicksicht nehmen. Also ist notwendig, den 
Adsorptionsversuch allen Reaktionspartnern und Reaktionsprodukten 
vorzunehmen. teilte mit, dass eine beschleunigende Wirkung 
Erscheinung tritt, wenn der Hauptbestandteil des Katalysators einen 
Reaktionspartner und ein anderer Bestandteil einen anderen Reaktions- 
partner adsorbiert. 

Wie aus vorigem ersehen ist, stellt der Verfasser fest, 
dass fiir Nickelkatalysator ein wirksamer Promotor ist. 
vorliegendem Bericht soll die Messergebnisse der Adsorptions- 
menge von Wasserstoff, Benzol und Cyclohexan mit obengenannten Misch- 
katalysatoren von unter at. berichtet 
werden: 


und -ergebnisse. 


(1) Versuchseinrichtung. Alle welche bisher fiir die Adsorp- 
tionsmessung des Gases unter konstantem Druck benutzt wurden, zeigen keinen grossen 
Unterschied. Die Teile der Einrichtung, bei denen ein konstanter Druck halten ist, 
sind zweifellos wichtigsten. Schrifttum sind solche Apparate fiir diese Teile 
angegeben, wie z.B. der von Beebe benutzte Apparat, bei dem ein Relais zur 
des Wasserstoffes eine elektrolytische Zelle anschliesst, wie der von 
angewandte von Bauart und der Coffin’sche der 
(7) W.H. Hoskins und Bray, Am. Chem. Soc., 48(1926), 1454. 

(8) Munro und McCubbin, Roy. Soc. Can., III 28(1934), 29. 
(9) Taylor und Sickman, Am. Chem. Soc., 54(1932), 602. 

(10) Taylor und Gould, ibid., 56(1934), 1685. 

(11) Cassel, Naturwissenschaften, 14(1926), 103. 

(12) Tanida, dieses Bulletin, 18(1943), 30. 

(13) Beebe und Wildner, Am. Chem. 56(1934), 642. 

(14) Taylor und Strother, ibid., 56(1934), 586. 

Coffin, ibid., 55(1933), 3646. 
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von Verwendung fand. die Auf- und Abverschiebung des Quecksilber- 
reservoirs, welche die Arbeitsweise kompliziert macht und die Hauptsache der Fehler 
bildet, vermeiden, wurde die Vorrichtung, welche Bild wiedergegeben ist, erfun- 
den, hergestellt und angewandt. Einen Uberblick den Hauptteil dieser Vorrichtung 
ergibt das Bild, bedeutet einen fiir Katalysator aus Pyrex-Glas, der mittels 
Elektroofen oder Thermostat einer bestimmten Temperatur gehalten wird, dann 
die Adsorptionsmenge bestimmen. Das Quecksilbermanometer bildet mit dem 
Elektromagnet einen Stromkreis, welcher mit sinkendem Druck ausgeschaltet 
wird, dass der Hahn aufgedreht und dann das Quecksilber wird. 
stellt eine Biirette fiir Gas dar, die 100 Probegas auffangen kann. Zur Vermeidung 
der sprunghaften wurde sie mit dem Wassermantel versehen. Alle 
fiir Vakuum geeigneten fanden Anwendung, und zwar ist ein wichtiger Punkt 
ein Quecksilberverschluss zur Verhiitung der Zur Uberwachung vom 
Vakuumgrad der Vorrichtung dienten die Geisler-Réhre und das MacLeod-Mano- 
meter ist eine Kondensationsréhre, welche mit fliissiger Luft oder 


Abb. unter konstantem Druck. 


(2) Arbeitsweise. Die vorliegende Arbeit erhellt die Bestimmung der Adsorp- 
tionsmenge unter at. Der fiir den Reaktionskatalysator wurde mit 
Vakuumpumpe und Quecksilberpumpe entgast, bis der Vakuumgrad 
elektrischen Entladungszustand der Geisler-Réhre etwa erreichte, dann 
wurde die Desorptionsarbeit Stunden lang bei 300°C durchgefiihrt. Alsdann wurde 
die Adsorptionsmenge direkt und zeitlich bestimmt, indem auf der Messtemperatur 
gehalten, die Gase fiir Adsorption eingefiihrt und das Quecksilber mit Hilfe von Elek- 
tromagnet wurde, einen bestimmten Druck 

die Adsorption von Benzol oder Cyclohexan klar machen, wurde die 
Adsorptionsbestimmung ausgefiihrt, indem der bei 20°C mit Benzol oder Cyclohexan 
Stickstoff auf den Katalysator aufgefiihrt wurde. Unter der Annahme, dass 
dis Adsorptionsmenge des mit Benzol oder Cyclohexan Stickstoffes die 
Summe der Adsorptionsmenge des Stickstoffes mit Benzol oder Cyclohexan darstellt, 
wurde der Rest nach dem Abzug der beim Stickstoff allein bestimmten Adsorptions- 


(16) Morita, Chem. Soc. Japan, 56(1935), 325. 
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menge als Adsorptionsmenge von Benzol oder Cyclohexan angesehen. Streng genom- 
men ist dies unrichtig. Die Adsorptionsmenge vom Gemisch des Stickstoffes mit 
Benzol oder Cyclohexan stellt, genau gesagt, keine Summe der Adsorptionsmenge bei 
der einzelnen Adsorption dar. sich der partielle Druck von Benzol oder Cyclohexan 
Stickstoff Verlauf vom Adsorptionsversuch mit seiner Adsorption vermindert, 
kann nicht immer konstant sein. allgemeinen die Adsorptionsmenge des 
Mischgases kleiner als die Summe der Adsorptionsmenge des einzelnen Gases, weil 
alle Gase Form vom Mischgas ihre Adsorption gegenseitig Wenn 
ein Gas aber fast nicht adsorbiert wird, ist die Adsorptionsmenge vom Gemisch dieses 
Gases mit einem anderen Dampf ungefahr gleich der Adsorptionsmenge dieses Dampfes 
allein, das Vorhandensein des Adsorptionsmenge armen Gases pflegt keine 
grosse Rolle spielen. Bei der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch abgesehen 
davon das Dasein von aktivierter Adsorption festzustellen. 


(3) Der Elektrolytwasserstoff wurde durch die 
Alkalilésung der Pyrogaliols, die das Kalziumchlorid und das Phos- 
phorpentoxyd raffiniert. Stickstoff: Handelsstickstoff der Bombe wurde durch die 
Alkalilésung des Pyrogallols, erhitztes das und das 
Phosphorpentoxyd raffiniert. Benzol und Cyclohexan: Benzol wurde auf dem 
Wege wie bei vorigem Bericht raffiniert. Reines Handelscyclohexan wurde Eis 
abgekiihlt und dann nach fraktionierter Kristallisation raffiniert. 
Gewicht von raffiniertem Cyclohexan betrug der Brechungsindex 
1.4268. 

Das raffinierte Benzol und Cyclohexan wurde die Wasserflasche eingefihrt, 
den Thermostat von 20°C gebracht und gewandt, indem der eingeleitete Stickstoff 
mit ihm wurde. 

Der Katalysator wurde auf gleiche Weise wie vorigen Bericht hergestellt. 
Die Reduktion des Katalysators wurde mit Wasserstoff bei 450°C einige dreissig 
Stunden lang durchgefiihrt. Die Beendigung der Reduktion konnte man dadurch fest- 
stellen, dass man das Wasser Abgas die absorbieren 
und wiegt. 


(a) 


Adsorptionsmenge 


Temperatur (°C) 


Abb. 
100 150 200 250 300 Adsorptionsisobare. 
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Abb. Adsorptionsisobare. 


Richardson und Woodhouse, Am. Chem. Soc., 45(1923), 2647. 
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Untersuchungen Mischkatalysatoren. 
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Betrachtung der Versuchsergebnisse. 

erst nach dem des 
Wasserstoffes mit Nickel tieferen Temperaturen gefunden hat, dass 
zwei Arten Adsorptionen vorhanden sind, wurde die Adsorptionsmenge des 
Wasserstoffes mit Nickel tieferen Temperaturen von vielen 
Forschern bestimmt. Aber die Bestimmung der Adsorptionsmenge 
Temperaturen als der Zimmertemperatur wurde 
massig wenig Nach diesen Versuchsergebnissen ist 
aktivierte Adsorption tieferen Temperaturen vorhanden, aber weniger 
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als bei der Zimmertemperatur bemerkbar. Bei der vorliegenden Arbeit 
war auch die aktivierte Adsorption bei Zimmertemperatur und sonst nicht 
bemerken. 

(2) Nach den Messergebnissen der Adsorptionsmengen von Wasser- 
stoff mit tritt nur eine geringe Menge Van der Waals-Ad- 
sorption Erscheinung. 

(3) weisen mit Wasserstoff die stark 
aktivierte Adsorption auf. Beziiglich des Einflusses von Zusatz des Molyb- 
Nickel ist die Adsorptionsmenge wenn Atome 
100 Atomen Nickel hinzugefiigt werden. diesem Falle 
ist die Adsorptionsmenge des Wasserstoffes der der Reaktions- 
temperatur der Hydrierung von 200°C ebenfalls Diese 
Tatsache steht mit der hydrierenden der Mischkatalysatoren, 
welche verigen Bericht aufgestellt wurde, Parallelbeziehung. 
wurde festgestellt, dass sich die Temperatur, bei der die grésste Adsorp- 
tionsmenge mit steigendem Zusatz von Nickel eintritt, nach 
der héheren Temperatur verschiebt. vorigen teilte der 
Verfasser mit, dass die feste Lésung beim Zusatz des Promotors 
zum Nickelkatalysator gebildet wird. Diese Tatsache gehért nach des 
Verfassers Meinung zur Ursache, dass diese Mischkatalysatoren eine starke 
Adsorptionsmenge des Wasserstoffes zeigen. 


Tabelle Adsorptionsmenge des Wasserstoffes mit 
Kontakte. 


Hydrierungsaktivitat 95.2 97.1 96.7 
Maximale Adsorptionsmerige 2.06 3.04 2.94 
Adsorptionstemperatur (°C) 210 245 


Abb. 19. Beziehung zwischen die Adsorptionsmenge des 
Wasserstoffes und die Zusatzmenge des Molybdans 
auf den Nickelkatalysator. 
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(4) Untersuchungen iiber die Adsorption des Stickstoffes mit Nickel 
gibt wenige. Arbeiten sind die Arbeiten von 
Taylor und Gauger und u.a. 
Sie teilen mit, dass nur Null oder eine sehr geringe Menge Adsorption bei 
héheren Temperaturen als bei Zimmertemperatur eintritt. Die vorliegende 
Arbeit fiihrte ebenfalls aus, dass die Adsorptionsmenge dabei sehr niedrig 
ist. 

(5): Bei der Adsorptionsbestimmung von Benzol und Cyclohexan 
mit Nickel war die aktivierte Adsorption nicht bemerken. Man 
erkannte, dass die Dehydrierungszersetzung von Benzol teilweise bei 250°C 
und die von Cyclohexan bei 200°C beginnt. 

(6) Die Adsorption des Stickstoffes mit 
toren ist weit erheblicher als bei Nickel allein. Insbesondere geht die 
Adsorptionsmenge bei 100°C sprunghaft abwarts. Also ware nicht 
geeignet, zur Adsorptionsbestimmung von Benzol und Cyclohexan mit 
diesen Nickelkatalysatoren den Stickstoff verwenden. Aber der vor- 
liegende Versuch wurde abgesehn davon durchgefiihrt, denn bezweckt 
festzustellen, die aktivierte Adsorption vorhanden ist oder nicht. 

(7) Beim war die aktivierte Adsorption 
fiir Benzol unbemerkbar, aber fiir Cyclohexan war der der 
Adsorptionsmenge Temperaturgebiet der Zimmertemperatur bis 100°C 
vorhanden. Und ergab sich, dass der 
gegeniiber Nickel allein die Adsorptionsmenge von Benzol und Cyclohexan 
vermehrt, die unterdriickende Fahigkeit der Dehydrierungszersetzung von 
Benzol und Cyclohexan besitzt und die Temperatur der Dehydrierungs- 
zersetzung fast 50°C Die hydrierende des 
bei der hydrierenden Reaktion von Benzol 
diirfte auch durch diese Tatsache veranlasst werden. 


Tabelle Zersetzungstemperetur von Benzol und Cyclohexan. 


Katalysator Gas Zersetzungstemperatur 
ca. 250°C 
ca. 200°C 
Ni-Mo (15) ca. 250°C 


Uber die Versuchsergebnisse der vorliegenden Arbeit wird zusam- 
menfassend berichtet wie folgt: Bei der Hydrierung von 
der Katalysator durch den Zusatz von zum Nickelkatalysator 
seinem Aufbau und seinem Kristallgitter Verzug, sodass 
eine gréssere Anzahl von aktiven Zentren oder eine ganz ver- 
schiedener Arten sich neu bilden und die Adsorptionsmenge von den 
Reaktionspartnern Wasserstoff und Benzol, sowie von den Reaktionspro- 
dukten Cyclohexan Besonders beim Wasserstoff tritt stark 
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aktivierte Adsorption der der Reaktionstemperatur Ander- 
seits wirkt die Zugabe von zum Nickelkatalysator hemmend auf 
die Dehydrierungszersetzung von Benzol und Cyclohexan, sodass die 
hydrierende Reaktion einwandfrei vor sich geht. 


Herrn Dr.-Ing. Akita, dem Direktor unseres Instituts, sei dieser 
Stelle fiir die Unterstiitzung und den Ansporn, sowie die Erlaubnis zur 
der Arbeit bestens gedankt. Herr Matsuda unter- 
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